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Membran-EIektroden-Einheit fiir die Wasserdektrolyse 



Die vorliegende Erfindung beschreibt eine Membran-EIektroden-Einheit 
5 ("MEE") zum Einsatz in PEM-Wasserelektrolyseuren. Dariiberhinaus kann die 
Membran-EIektroden-Einheit auch fur regenerative Brennstoffzellen (RBZ) oder 
fiir sauerstofferzeugende Elektroden in verschiedenen anderen Anwendungsberei- 
chen der Elektrolyse verwendet werden. Weiterhin wird ein Verfahren zur Herstel- 
lung der Membran-EIektroden-Einheit beschrieben. 

10 In einer zukiinftigen Energiewirtschaft, die auf emeuerbaren Ressourcen 

beruht, wird sich Wasserstoff zu einem wichtigen Energietrager entwickehi. Die 
Elektrolyse von Wasser ist das praktikabelste Verfahren, um Wasserstoff unter 
Verwendung von emeuerbaren Energiequellen zu produzieren. Die Investitions- 
und Produktionskosten fiir Elektrolyseure bestimmen die gesamte Wirtschaftlich- 

15 keit des Systems und entscheiden daher, ob dies ein gangbarer Prozess fiir die Er- 
zeugung von Wasserstoff wird. Die Kosten einer Produktion von Wasserstoff 
durch die Elektrolyse von Wasser werden in groBem Umfang durch den Verbrauch 
von elektrischer Energie beeinflusst, der sich auf etwa 70 % der gesamten Kosten 
fur die Produktion von Wasserstoff belaufen kaim. 

20 GemaB dem derzeitigen Stand der Technik werden tiblicherweise zwei unter- 

schiedliche Zelltypen fiir die Elektrolyse von Wasser verwendet, nMmlich alkali- 
sche Elektrolyseure sowie Elektrolyseure, die mit einer Polymerelektrolytmembran 
(,JPEM") versehen sind. Wasserelektrolyseure, die eine PEM in Verbindung mit 
Edehnetallkatalysatoren nutzen, sind in der Lage, bei wesentlich groBeren Strom- 

25 dichten und mit einem geringeren spezifischen Energieverbrauch im Yergleich zu 
herkommlichen, alkalihaltigen Elektrolyseuren zu arbeiten, so dass sie sich durch 
den Vorteil einer hOheren Auslastung der Anlagen und niedrigeren Produktions- 
kosten auszeichnen. Daher zielt die vorliegende Erfindung darauf ab, das Verfah- 
ren der Wasserdektrolyse mittels PEM-Elektrolyseuren zu verbessem und insbe- 

30 sondere verbesserte Membran-Elektroden-Einheiten (MEEs) fiir PEM-Elektro- 
lyseure bereitzustellen. 

Im allgemeinen sind PEM-Elektrolyseure ahnlich wie eine PEM- 
Brennstoffzelle aufgebaut, sie arbeiten jedoch in unterschiedlicher Weise. Wah- 
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rend des Betriebs der PEM-Brennstoffzelle findet eine Reduktion des Sauerstoffs 
an der Kathode und eine Oxidation des Wasserstoffs an der Anode der Brennstoff- 
zelle statt. Im Endeffekt wird Wasser und elektrischer Strom erzeugt. In einem 
PEM-Elektrolyseur werden Stromfluss und Elektroden dagegen umgekehrt, so dass 
5 eine Zerlegung des Wassers stattfindet. 

Die Freisetzung des Sauerstoffs erfolgt an der Anode (abgekUrzt „OER" von 
engl. "oxygen evolution reaction") und die Reduktion der Protonen (IT), welche 
die Polymerelektrolytmerabran passieren, findet an der Kathode statt (abgekurzt 
„HER" von engl. "hydrogen evolution reaction"). Als Ergebnis wird Wasser nait 
10 Hilfe von Strom in Wasserstoff und Sauerstoff zerlegt. Die Reaktionen konnen in 
den folgenden Gleichungen zusammengefasst werden: 



2 H2O => O2 + + 4 e- (OER) 

4H + 4e- => 2H2 (HER) 

15 

Eine MEE fur einen PEM-Wasserelektrolyseur (im folgenden auch als "E- 
lektrolyse-MEE" bezeichnet) enthalt im allgemeinen eine Polymerelektrolytmemb- 
ran (zum Beispiel Nafion® von DuPont), die in Sandwichbauweise zwischen zwei 
Elektroden und zwei por5sen Stromkollektoren (bzw. Gasverteilersubstrate), die 

20 jeweils auf beiden Seiten der Elektroden montiert sind, angeordnet ist. 

Aufgrund der unterschiedlichen Anforderungen an Elektrolyse-MEEs sowie 
der unterschiedlichen Betriebsbedingungen von Elektrolyseuren und herkonmili- 
chen PEM-Brennstoffzellen gibt es jedoch wichtige Unterschiede im Anforde- 
rungsprofil an Elektrolyse-MEEs: 

25 (a) Aufgrund der Korrosion durch den in der OER auf der Anodenseite ent- 

stehenden Sauerstoff kOnnen Materialien auf der Basis von Kohlenstoff (wie bei- 
spielsweise russgetragerte Pt/C-Katalysatoren oder kohlefaserbasierende Gasver- 
teilersubstrate, engl. "gas diffusion layers"; "GDLs"), auf der Anodenseite einer 
Elektrolyse-MEE nicht verwendet werden. 

30 (b) Man betreibt den Elektrolyseprozess auf der Wasserstoffseite haufig un- 

ter Druck, um eine Vorverdichtung fur die Speicherung des Wasserstoffes vorzu- 
nehmen. Derzeit werden Driicke von bis zu 15 bar, in Ausnahmefallen bis 30 bar, 
erreicht. Dies bedeutet, dass die Elektrolyse-MEE einem Differenzdruck zwischen 
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Anode und Kathode ausgesetzt ist, der ca. 5 bis 10 mal h5her liegt als beim Betrieb 
einer herkommlichen PEM-Brennstoffzelle. Dies stellt erhOhte Anforderungen an 
die Stabilitat und Druckbestandigkeit der MEE. Vorzugsweise werden daher dicke- 
re Membranmaterialien verwendet (bis zu 200 iim Dicke). Zur Erhohung der 
5 Druckstabilitat sind jedoch auch neue MEE-Aufbaukonzepte notwendig, wie sie in 
der vorliegenden Anmeldung beschrieben werden. 

( c) Da wahrend des Elektrolyseprozesses neben Wasserstoff auch Sauerstoff 
entsteht, ist die latente Gefahr einer Knallgasexplosion bei einer Leakage gegeben 
Die Reaktanten miissen strikt voneinander getrennt werden, um solche Effekte zu 
10 vermeiden. Es werden daher erhohte Anforderungen an die Gasdichtheit der Elekt- 
rolyse-MEEs gestellt. 

(d) Weiterhin mussen fur ElektroIyse-MEEs andere Kataiysatoren verwendet 
werden. Iridium ist bekannt fur seine einzigartigen elektrokatalytischen Eigen- 
schaften in bezug auf Prozesse zur Freisetzung von Chlor und Sauerstoff. Daher 
15 ist Iridium das bevorzugte Material fur die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) 
an der Anodenseite und zwar entweder in der Form des reinen Metalls (als 
"Mohr") Oder als Oxid, ggf. in Mischung mit anderen Oxiden. Geeignete Anoden- 
kataiysatoren fOr Elektrolyse-MEEs sind beispielsweise in der Deutschen Patent- 
anmeldung P 1 0350 563.6 der Anmelderin beschrieben. Platin ist von alien Edel- 
20 metallen der aktivste Katalysator flir die Reaktion zur Freisetzung des Wasserstofifs 
(HER) an der Kathode und wird in Elektrolyse-MEEs haufig als Kathodenkataly- 
sator verwendet. 

Aus diesen Griinden sind konventionelle MEEs, wie sie fttr PEM-Brenn- 
stoffzellen verwendet werden, fiir PEM-Elektrolyseure nicht einsetzbar. 

25 

Aus der Patentliteratur sind verschiedene Vorschlage zum Aufbau von Elekt- 
rolyse-MEEs bekannt geworden. Die US 2003/0057088 Al beschreibt einen PEM- 
Wasserelektroiyseur, der MEEs enthalt, die aus einer lonomermembran, zwei Ka- 
talysatorschichten und einem Paar von por5sen Stromverteilem bestehen und 
30 sandwichartig zwischen zwei Elektrodenplatten gepresst sind. Die Katalysator- 
schichten werden auf Vorder- und Riickseite der Membran im Transferdruck- 
Verfahren ("Decal"-Verfahren) aufgebracht. Die Katalysatorschichten, die Gasver- 
teilersubstrate und die Membran haben dieselben Dimensionen ("co-extensives 
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Design"), die Verwendung von Dichtungen wird nicht beschrieben. 

In der WO 02/27845 A2 wird eine WasserelektroIysezeUe offenbart, die ein 
integriertes StUtz- und Rahmengewebe fur die lonomermembran enthalt ("integral 
membrane support and frame structure"). Die Kataiysatorschichten sind auf beiden 
5 Seiten der Membran aufgebracht, wobei groBe Anteile der Membran im Randbe- 
reich nicht beschichtet sind. Hierdurch entsteht ein erheblicJier Mehrverbrauch an 
teurer lonomermembran, was zu hoheren Kosten des PEM-Elektrolyseurs fuhrt. 

Die US 6,613,215 B2 beschreibt einen PEM-Elektrolyseur, der eine ultra- 
dUnne Compositmembran enthalt. Anoden- und Kathodenkatalysator sind auf Vor- 
I der- bzw. RUckseite der Membran aufgebracht, wobei wiedenim grofie Anteile der 
Membran nicht beschichtet sind und dadurch Mehrkosten verursacht werden. 

Die Herstellungsverfahren fiir Hektrolyse-MEAs ahneln grundsatzlich den 
Verfahren zur Herstellung von konventionellen Membran-Elektroden-Einheiten 
(MEE) far PEM-BrennstoffzeUen. In der Regel werden Katalysatortinten, die Ka- 
talysatorpulver, LOsemittel und optional Polymerelektrolytmaterial (d.h. ein gelds- 
tes lonomer) umfassen, hergestellt und entweder direkt auf die lonomermembran 
aufgebracht oder zunSchst auf das Gasverteaersubstrat appUziert und dann mit der 
Membran verbunden (siehe hierzu beispielsweise die Patente US 5,861,222; US 
6,309,772 und US 6,500,217 der Anmelderin). Insbesondere bei der beidseitigen 
Beschichtung der lonomennembranen treten Probleme mit der Passergenauigkeit 
und Dimensionsstabilitat der Motive auf. 



Es war daher das Ziel der vorliegenden Erfindung, eine Elektrolyse-MEE 
bereitzusteUen, die aufgrund ihres Aufbaues eine verbesserte Druckstabilitat bei 

25 hohen Differenzdnicken (bis zu 30 bar) aufweist sowie eine verbesserte Gasdicht- 
heit besitzt. Die Elektrolyse-MEE soUte in einem einfachen, kostengUnstigen Pro- 
zess ohne hohen Membranverbrauch herstellbar sein. Das Verfahren sollte geringe 
Fehlertoleranzen und eine hohe Passergenauigkeit aufweisen und damit fUr eine 
Massenfertigung geeignet sein. 

30 Diese Aufgabe wird durch die Bereitstellung einer erfindungsgemaBen 

MEE gemaB den Anspriichen 1 und 7 gelOst. Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind 
in den Unteranspriichen beschrieben. Weitere Anspruche betreffen das Herstellver- 
fahren sowie die Verwendung der erfindungsgemaBen Produkte. 
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Die erfindungsgemaBe Membran-EIektroden-Einheit zur Elektrolyse von 
Wasser ist in Kgurl dargestellt. wobei die einzelne Komponenten schematisch 
vor dem Zusammenfugen gezeigt sind. Die MEE enthalt eine ionenleitende Memb- 
ran mit Vorder- und Riickseite (1), eine erste Katalysatorschicht auf der Vordersei- 
5 te (Kathodenseite) zur WasserstofifentwicWung (2), ein erstes Gasverteilersubstrat 
auf der Vorderseite (4), eine zweite Katalysatorschicht auf der Riickseite (Anoden- 
seite) zur anodischen Sauerstoffentwicklung (3), sowie ein zweites Gasverteiler- 
substrat auf der Ruckseite (5). Dabei besitzt das erste Gasverteilersubstrat (4) eine 
geringere flachige Ausdehnung als die ionenleitende Membran (1) und das zweite 

10 Gasverteilersubstrat (5) weist im wesentlichen die gleiche flachige Ausdehnung 
wie die ionenleitende Membran (1) auf. 

F5gjir2 zeigt die erfindungsgemaBe Elektrolyse-MEE in zusammengefttg- 
ten Zustand (5-lagiger Aufbau). Das Dichtungsmaterial im Randbereich (7) um- 
schlieBt die MEE gasdicht und weist aufgrund der freien MembranoberflSche (6) 

15 eine verbesserte Haftfestigkeit und Gasdichlheit auf. Ein Mehrveibrauch von 
Membranmaterial zu Abdichtungszwecken im Randbereich wird vermieden. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform kann das Gasverteilersubstrat (5) je- 
doch entfallen. In diesem FaU erhalt man eine MEE, enthaltend eine ionenleitende 

20 Membran mit Vorder- und Riickseite (1), eine erste Katalysatorschicht auf der 
Vorderseite (2), ein erstes Gasverteilersubstrat auf der Vorderseite (4) sowie eine 
zweite Katalysatorschicht auf der ROckseite (3). Diese 4-lagige MEE wird von 
einem Dichtungsmaterial (7) im Randbereich umfassL Es entsteht kein Mehr- 
verbrauch an Membranmaterial im Randbereich. 

25 In beiden AusfBhrungsformen enthalt die erfindungsgemaBe MEE einen 

freien, nicht von einem Gasverteilersubstrat gestutzten Membranrand (6). Der 
Randbereich, d.h. der Abstand von der AuBenkante der Membran (1) zur 
AuBenkante der kleineren Gasverteilersubstrates (4) auf der Kathodenseite ist klein 
und besitzt in der zusammengefugten Membran-EIektroden-Einheit eine Breite von 

30 mindestens 0,5 mm umlaufend, vorzugsweise eine Breite von mindestens 1 mm. 
Aus Kostengrttnden sollte die Randbreite auf maximal 5 mm umlaufend begrenzt 
sein. 

Die erfindungsgemaBe Elektrolyse-MEE besitzt als 5-lagige MEE ein so- 
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genanntes "semicoextensives Design" in Hinblick auf die beiden Gasverteilersub- 
strate (4) und (5). Bei einem "co-extensiven" Design (wie es beispielsweise in US 
2003/0057088 Al beschrieben ist), bedecken die beiden Gasverteilersubstrate die 
lonomermembran voUstSndig, d.h. die Membran und die Gasverteilersubstrate 
5 weisen die gleichen Abmessungen auf und sind gleich groB. Ein freier, nicht von 
einem Gasverteilersubstrat gestutzter Membranrand liegt bei diesem co-extensiven 
Design nicht vor (vgl. hierzu auch US 5,176,966 ). 



Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, dass gerade dutch das "semi- 
10 coextensive Design" bzw. durch das Vorhandensein der freien Membranoberflache 
(6) eine wesentlich verbesserte Druckstabilitat der Elektrolyse-MEE bei hohen 
Differenzdrucken erzielt wird. Weiterhin erhalt man eine deutlich bessere Gas- 
dichtheit bei der Abdichtung bzw. Versiegelung des Randbereiches der Membran- 
Elektxoden-Einheit. Dies ist, wie bereits ausgefuhrt, fur die Verwendung der Elek- 
1 5 trolyse-MEEs in PEM-Elektrolyseuren von groBer Bedeutung. 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Elektrolyse-MEE ist, daB sie 
aufgrund des beschriebenen Aufbaus eine stabile, gut handhabbare Struktur besitzt. 
Die beiden Katalysatorschichten bzw. Elektroden der Membran-Elektroden-Einheit 
sind im Randbereich aufgrund des erfindungsgemSBen Aufbaues raumlich weiter 
20 voneinander getrennt. Die KurzschluBgefahr ist deutlich reduziert. Bei den nach- 
folgenden Verarbeitungsschritten (z.B. beim Anbringen des Dichtungsmaterials) 
besteht nicht die Gefahr, daB die Pole zJ8. durch Fasem aus den Gasverteilersub- 
straten kurzgeschlossen werden. 

Aufgrund der geringen Breite. der freien Membranoberflache (6) wird der 
Membranverbrauch begrenzt. Dies fuhrt zu erheblichen Kosteneinsparungen ge- 
geniiber herkCmmlichen MEE-Produkten. 

Das "semi-coextensive Design" fur Membran-Elektroden-Einheiten, die 
allgemein fiir elektrochemische Vorrichtungen, insbesondere PEM-Brennstoff- 
zellen Verwendung finden, wurde bereits in der nicht vorveroffentlichten 
Deutschen Patentanmeldung P 103 31 836.4 (Anmeldetag 14. Juli 2004) beschrie- 
ben. 
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Das Herstellverfahren fur die erfindungsgemaBen Elektrolyse-MEEs be- 
steht aus einem kombinierten Prozess von Membranbeschichtung ("CCM- 
Verfahren") und Gasverteilersubstrat-Beschichtung ("CCB-Verfahren"), wobei 
beide Substrate jeweUs nur einseitig mit Katalysator beschichtet werden. Damit 
5 werden die Probleme der Passergenauigkeit und Dimensionsstabilitat bei me- 
hrseitigem Druck vermieden. Zur Erzielung einer hoheren Katalysatorbeladung 
kann jedoch cine Seite des Substrates mehrfach beschichtet werden. 

Fiir die Herstellung der Membran-Elektroden-Einheiten werden die Edel- 
metallkatalysatoren zu Tinten oder Fasten verarbeitet, und zwar unter Verwendung 

10 geeigneter Losemittel und ggf. unter Zusatz von lonomemaaterialien. Der Kataly- 
sator fur die Kathode wird auf ein Gasverteilersubstrat, der Katalysator fur die A- 
node direkt auf die lonomermembran aufgebracht. Die typische Katalysatorbela- 
dung der Anode liegt im Bereich von 0,5 bis 4 mg Edelmetall/cm^, vorzugsweise 
setzt man hier Ir- bzw, Ir-Oxid-haltige Katalysatoren ein. Auf der Kathodenseite 

15 verwendet man standardmafiige Platinkatalysatoren (z.B. Pt/C oder Pt-Mohr). Die 
Kathodenbeladungen liegen im Bereich von 0,2 bis 1 mg Pt/cm^. Im allgemeinen 
wird danach ein Trocknungsprozess durchgefiihrt, um die L5sungsmittel aus den 
Katalysatortinten zu entfemen. 

Die kohlenstoffbasierten Gasverteilersubstrate flir die Kathode kOnnen aus 

20 porosen, elektrisch leitfahigen Materialien wie beispielsweise graphitierten oder 
carbonisierten Kohlefaserpapieren, Kohlefaservliesen, Kohlefasergeweben und 
oder/und ahnlichem bestehen. Das nicht-kohlenstoffbasierte Gasverteilersubstrat 
auf der Anodenseite kann ein Metallgewebe, MetaUnetz, Metallvlies, Metall- 
Stapelfaser, Metall-Mulitfilament und/oder eine andere porOse metallische Struktur 

25 enthalten. Es konnen zum Beispiel Titansinterplatten (Typ SIKA-TIO®, Fa. GKN, 
Radevormwald) eingesetzt werden. 

Die ionenleitende Membran besteht in der Regel aus protonenleitenden Po- 
lymermaterialien. Bevorzugt wird ein Tetrafluorethylen-Fluor-vinylether- 
Copolymer mit Sulfonsauregruppen verwendet. Dieses Material wird unter dem 

30 Handelsnamen Nafion® von DuPont vertrieben. Es sind jedoch auch andere, insbe- 
sondere fluorfreie lonomermateriaUen, wie dotierte sulfonierte Polyetherketone 
oder dotierte sulfonierte oder sulfinierte AryUcetone sowie dotierte Polybenzimida- 
zole einsetzbar. Compositmembranen, verstarkte Membranen, keramische Memb- 
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ranen sowie mehrschichtige Membranmaterialien kSnnen ebenfalls verwendet 
werden. 

Zur Abdichtung bzw. Umrandung der erfindungsgemafien Membran- 
Elektroden-Einheiten konnen organische Polymere eingesetzt werden, die unter 
5 den Arbeitsbedingungen der Wasser-Elektrolyse inert sind und keine storenden 
Substanzen absondem. Die Polymere miissen in der Lage sein, die GasverteDer- 
substrate gasdicht zu uniscWieBen. Weitere wichtige Anforderungen an solche Po- 
lymere sind ein gutes Adhasionsvermogen sowie gute Benetzungseigenschaften 
zur freien Oberflache der ionenleitenden Membran. Geeignete Materialien sind 

10 zum einen thermoplastische Polymere wie beispielsweise Polyethylen, Polypropy- 
len, PTFE, PVDF, Polyamid, Polyimid, Polyurethan oder Polyester; zum anderen 
auch duroplastische Polymere wie beispielsweise Epoxidharze oder Cyanacrylate. 
Weiterhin geeignet sind Elastomere, wie beispielsweise Silikonkautschuk, EPDM, 
Fluor-Elastomere, Perfluor-Elastomere, Chloropren-Elastomere und Fluorsilikon- 

15 Elastomere. 

Beim Einsatz von vorgeschnittenen Pollen zum Abdichten bzw. zur Um- 
randung der erfindungsgemaBen Membran-Elektroden-Einheit kann diese zwi- 
schen zwei entsprechend vorgeschnittenen Rahmen aus thermoplastischem Materi- 
al in eine ftesse eingelegt werden. Die Rahmen werden so geschnitten, daB sie mit 
20 ihrem inneren Ausschnitt die Gestalt der jeweiligen aktiven FlSche moglichst ge- 
nau umfassen. Das polymere Folienmaterial wird dann unter Anwendung von Hit- 
ze und Druck aufgeschmolzen. Es umfafit danach den auBeren Bereich der semi- 
coextensiven Gasverteilersubstrate sowie die freie Oberflache der Membran stoff- 
schltissig. 

25 Die Gasverteilersubstrate (4, 5) der erBndungsgemaBen Elektrolyse-MEE 

kOnnen weiterhin noch in ihrem peripheren Bereich mit Polymennaterial gasdicht 
impragniert werden. Dazu k5nnen Rahmen aus thermoplastischem Polymer so 
zugeschnitten werden, daB sie mit ihrem inneren Ausschnitt die Gestalt der jewei- 
ligen aktiven Flache m5glichst genau umfassen. Die Gesamthohe der Rahmen ist 

30 jedoch etwas grofier als die Hohe des Hohlraumes in der Pressform. Das Polymer- 
material wird dann unter Anwendung von Hitze und Druck aufgeschmolzen. Durch 
den Pressdruck wird die Hohe der Rahmen auf jene der Pressform reduziert, hier- 
durch impragniert das Polymer den peripheren Bereich des Gasverteilersubstrates 
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durchgehend bis zur Memhran und umfafit die freiliegende Oberflache der Memb- 
ran und das/die Gasverteilersubstrat(e) stoffschliissig. Das Dichtungsraaterial soUte 
dabei den Randbereich der MEE bis zu einer Tiefe von mindestens 1 mm, vor- 
zugsweise mindestens 2 mm durchdringen. So werden selir gute Ergebnisse hin- 
5 sichdich der Druckstabilitat erzielt. 

Das gleiclie Ergebnis kann durch den Einsatz von polymeren Dichtungsma- 
terialien in flussiger Forni erreicht werden. Der Eindringbereich des Dichtungsma- 
terials kann dabei durch dessen Viskositat und Benetzungseigenschaften gesteuert 
werden. Die Aushartung des polymeren Dichtungsmaterials kann je nach Polymer- 
10 typ durch Kontakt mit Luftfeuchtigkeit und/oder bei erhohter Temperatur stattfin- 



den. 



Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele dargesteUt. ohne jedoch 
darauf beschrankt zu sein. 



BEISPIELE 



Beispiel 1 

Herstellung einer Elektrolvse-M KR (4-laf>i per Aufbau'> 

20 Zur Herstellung der 4-lagigen Elektrolyse-MEE (vgl. Figur 1. jedoch ohne 

Gasverteilersubstrat (5)) wird in einem ersten Schritt eine einseitig beschichtete 
Memhran gefertigt. Die entsprechende Membran (Nafion® N 117, Du Pont ) wird 
mittels Siebdruckveifahren nach EP 1 1027 385 ganzflachig mit einem Anoden- 
katalysator beschichtet. Es wird ein Iridiumoxidpulver (BET-Oberflache ca. 30 

25 mVg, Fa. Umicore) eingesetzt. Die Katalysatortinte hat die folgende Zusammen- 
setzung: 

44,4 gr Iridiumoxidpulver (Fa. Umicore) 
46,0 gr Nafion® - LOsung (10 Vol. % in Wasser, Fa. DuPont) 
30 9,6 gr Losungsmittel Propylenglykol 



100,0 gr 
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Die Katalysatorbeladung betragt 2 mg Ir/cm^ . Anschliefiend wird die kata- 
lysatorbeschichtete Membran bei 90 °C getrocknet. Das ben5tigte Format 
(StanzmaB 5 x 5 cm; aktive FlSche 25 cm^) wird dann so ausgestanzt, da6 die 
Membran auf einer Seite voUflSchig mit Katalysator beschichtet ist. 
5 In einem zweiten Schritt wird auf der Basis eines Gasverteilersubstrates 

(Sigracet 30 BC, hydrophobiert, mit Ausgleichsschicht; Fa. SGL, Meitingen) eine 
Elektrode gefertigt. Hierzu beschichtet man das Gasverteilersubstrat mittels Sieb- 
druckverfahren mit einer Paste, die folgende Zusammensetzung besitzt: 

10 18,5 gr Pt/C-Katalysator (60 Gew. % Platin auf Ru6; Fa. Umicore) 

55,0 gr Nalion® (10 Gew.% in Wasser, Fa. DuPont) 
26,5 gr Propylenglykol 



15 



100,0 gr 



Die Katalysatorbeladung betragt 0,57 mg Pt/cm^ . Anschliefiend wird das 
Gasverteilersubstrat bei 110 ''C getrocknet. Aus dem einseitig katalysator- 
beschichteten Substrat wird ein Format (StanzmaB 4,7 x 4,7 cm, aktive FlSche 
22,1 cm2) ausgestanzt, so dafi die erhaltene Elektrode voUflachig mit Katalysator 

20 beschichtet ist. 

In einem dritten Schritt wird eine 4-lagige MEE hergesteUt, indem man die 
beschichtete Membran und das beschichtete Gasverteilersubstrat derart miteinan- 
der laminiert, daB die Katalysatorschicht des Gasverteilersubstrates auf der noch 
unbeschichteten Seite der Membran angebunden wird. Um die Peripherie der 

25 Anordnung herum ergibt sich damit ein 1,5 mm breiter Rand von freier Membran. 
Die Laminierung erfolgt bei 150 °C mit einem Druck von 150 N/cm^. 

Im vierten Schritt wird die beschriebene MEE mit einem Rahmen aus 
Dichtungsmaterial versehen, das den Einbau in den Elektrolyseur und die gute Ab- 
dichtung ermoglicht. Es kommt ein PreBwerkzeug zura Einsatz, welches eine 

30 Aussparung der MaBe 120 x 120 x 0,5 mm^ aufweist In diese Aussparung wird die 
4-lagige MEA zusammen mit zwei Rahmen aus Vestamelt® (Polyamid; Fa. De- 
gussa, Duesseldoif) eingelegt. Die Rahmen haben jeweils ein AuBenmaB von 1 1 x 
11 cm und eine Hohe von 0,29 mm. Ein Rahmen hat ein InnenmaB von 4,7 x 4,7 
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cm, der andere eines von 5 x 5 cm. Das beschickte PreBwerkzeug wird in eine 
HeiBpresse eingelegt und fur 60 Sekunden mit einer Heizflachentemperatur von 
170 beaufscMagt. Am Ende der PreBzeit wird eine PreBkraft von mindestens 10 
Tonnen erreicht Nach dem Abkiihlen der PreBfonn wird die Elektrolyse-MEE 
5 entnommen und auf EndmaB fertig gestanzt. 

Zwei nach diesem Verfahren hergestellte MEEs warden anodenseitig mit 
jeweils einer Titansinterplatte (SIKA-TIO®, Dicke 2 mm; Fa. GKN, Radevorm- 
wald) der MaBe 4,9 x 4,9 cm zusammengefugt und in eine Elektrolysezelle einge- 
baut. Bei einer Zelltemperatur von 80 ""C wird jeweils drucklos eine 
10 Strom/Spannungskurve aufgenommen. Man erhalt die folgenden Werte fur die 
Elektrolysespannung bei verschiedenen Stromdichten: 



Proben-Nr. 


Spannung 


Spannung 




@ 600 mAJctn? 


@ 1000 mA/cm2 


1 


1805 mV 


1987 mV 


2 


1808 mV 


1984 mV 
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BeisDiel2 

Herstellunp einer Elektrolvse-MEE (5-lagiger Aufbau. semi-coextensives Design) 

Die Herstellung einer 5-lagigen Elektrolyse-MEE (vgl. Figur 2) erfolgt 
prinzipiell wie in Beispiel 1 bescbrieben. Jedoch wird auf der Anodenseite ein 

25 nichtkoMenstoff-basiertes Gasverteilersubstrat (in diesem Falle eine porOse Vlies- 
struktur der Abmessungen 5 x 5 cm, Dicke 0,09 mm, hergestellt aus Titanfasem 
Bekinit®, Fa. Baekaert, Zwevegem, Niederlande) direkt auf der Anodenkatalysa- 
torschicht platziert, bevor der vierte Schritt (d.h. das Anbringen des Dichtungsma- 
terials) vorgenommen wird. Die Gesamthohe der Rahmen aus Dichtungsmaterial 

30 wird um die Dicke des Titan- Vlieses gegenuber dem Beispiel 1 erhoht. 

Es kommt wiederum ein PreBwerkzeug zum Einsatz, in dessen Aussparung 
die 5-lagige MEE zusammen mit zwei Rahmen aus Vestamelt® (Fa. Degussa, 
Duesseldorf) eingelegt wird. Die Rahmen haben jeweils ein AuBenmaB von 11 x 
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11 cm. Ein Rahmen hat ein InnenmaB von 4,7 x 4.7 cm und eine H6he von 0,29 
mm. Der andere Rahmen hat ein InnenmaB von 5 x 5 cm und eine H5he von 0,38 
mm. Das beschickte PreBwerkzeug wird in eine HeiBpresse eingelegt und flir 60 
Sekunden mit einer HeizflSchentemperatur von 170 ''C beaufschlagt. Am Ende der 
5 PreBzeit wird eine PreBkraft von mindestens 10 Tonnen erreicht. Nach dem Ab- 
kiihlen der PreBform wird das Werkstuck entnomraen und auf EndmaB fertig ges- 
tanzt. Man erhalt eine druckstabile, im Randbereich dichte Elektrolyse-MEE, die 
direkt in einen PEM-Wasserelektrolyseur eingebaut werden kann. 
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Anspriiche 



PCT/EP2004/007802 



Membran-EIektroden-Einheit zur Elektrolyse von Wasser aufweisend 
eine ionenleitende Membran mit Vorder- und Rtickseite (1) 
eine erste Katalysatorschicht auf der Vorderseite (2) 
ein erstes Gasverteilersubstrat auf der Vorderseite (4) 
eine zweite Katalysatorschicht auf der Ruckseite (3) 
ein zweites Gasverteilersubstrat auf der Ruckseite (5) 
wobei das erste Gasverteilersubstrat (4) eine geringere flachige Ausdeh- 
nung als die ionenleitende Membran (1) und das zweite Gasverteilersubstrat 
(5) im wesentlichen die gleiche flachige Ausdehnung wie die ionenleitende 
Membran (1) aufweist 



Membran-EIektroden-Einheit nach Anspnich 1, wobei die Katalysator- 
schicht auf der Vorderseite (2) und die Katalysatorschicht auf der Rtickseite 
(3) der ionenleitenden Membran (1) unterschiedliche flachige Ausdehnung 
aufweisen. 



Membran-EIektroden-Einheit nach Anspruch 1 oder 2, wobei die ionenlei- 
tende Membran (1) auf der Vorderseite eine nicht von einem Gasverteiler- 
substrat gesttttzte freie Oberfiache (6) aufweist. 

Membran-EIektroden-Einheit nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die 
Katalysatorschichten auf der Vorderseite (2) und auf der Ruckseite (3) 
edelmetallhaltige Katalysatoren und gegebenenfalls ionenleitende Materia- 
lien aufweisen. 



Membran-EIektroden-Einheit nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei der 
Rand der Gasverteilersubstrate (4, 5) und die nicht von einem Gasverteiler- 
substrat gestatzte freie Oberflache (6) der ionenleitenden Membran (1) mit 
einem Dichtungsmaterial (7) umfasst sind. 
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6. Membran-Elektroden-Einheit nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, wobei das 
Gasverteilersubstrat auf der Vorderseite (4) kohlenstoffbasierte Materialien 
wie graphitiertes oder carbonisiertes Kohlefaserpapier, Kohlefaservlies, 
Kohlefasergewebe und/oder ahnliche Materialien aufweist, wahrend das 

5 Gasverteilersubstrat auf der Riickseite (5) nicht-kohlenstoffbasierte Materi- 

alien wie MetaDgewebe, Metallvliese, Netze, Metall-Stapelfasera, Metall- 
Multifilamente und/oder andere porose metallische Strukturen aufweist. 

7. Membran-Elektroden-Einheit zur Elektrolyse von Wasser aufweisend 
) - eine ionenleitende Membran nut Vorder- und Riickseite (1) 

eine erste Katalysatorschicht auf der Vorderseite (2) 
ein erstes Gasverteilersubstrat auf der Vorderseite (4) 
eine zweite Katalysatorschicht auf der Ruckseite (3) 
wobei die ionenleitende Membran (1) auf der Vorderseite eine nicht von ei- 
i nem Gasverteilersubstrat gestCitzte freie OberflSche (6) aufweist. 



Membran-Elektroden-Einheit nach Anspmch 7, wobei die Katalysator- 
schicht auf der Vorderseite (2) und die Katalysatorschicht auf der Ruckseite 
(3) der ionenleitenden Membran (1) unterschiedliche flachige Ausdehnung 
aufweisen und edehnetallhaltige Katalysatoren sowie gegebenenfalls ionen- 
leitende Materialien aufweisen. 



9. Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 7 oder 8, wobei der Rand des 
Gasverteilersubstrates (4) und die nicht von einem Gasverteilersubstrat ge- 
stutzte freie Oberflache (6) auf der Vorderseite der ionenleitenden Memb- 
ran (1) mit einem Dichtungsmaterial (7) umfasst sind. 

10. Membran-Elektroden-Einheit nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei die 
ionenleitende Membran organische Polymere, wie beispielsweise protonen- 
leitende perfluorierte polymere Sulfonsaureverbindungen, dotierte Poly- 
benzimidazole, Polyetherketone, Polysulfone oder ionenleitende kerami- 
sche Materialien aufweist und eine Dicke von 10 bis 200 \xm aufweist . 

11. Membran-Elektroden-Einheit nach einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei 
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die zweite Katalysatorschicht auf der Ruckseite (3) edelmetallhaltige Kata- 
lysatoren zur anodischen Sauerstoffentwicklung, vorzugsweise auf der Ba- 
sis von Iridium und/oder Ruthenium auf weist. 



5 12, Membran-Elektroden-Einheit nach einem der AnsprUche 1 bis 11, wobei 
das Dichtungsmaterial (7) thermoplastische Polymere aus der Gruppe Poly- 
ethylen, Polypropylen, Polytetrafluorethylen, PVDF, EPDM, Polyester, 
Polyamid, Polyamidelastomere, Polyimid, Polyurethan, Silicone, Silicon- 
elastomere etc. und/oder duroplastische Polymere aus der Gmppe Epoxide 
10 und Cyanacrylate aufweist. 

13. Verfahren zur Herstellung der Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 
1 bis 12, aufweisend die Schritte: 

(a) einseitige Beschichtung einer lonomermembran (1) mit Katalysator, 
15 (b) einseitige Beschichtung eines kohlenstoffbasierten Gasverteilersub- 

strates (4) mit Katalysator, 

(c ) Verbinden des kohlenstoffbasierten, katalysatorbeschichteten Gas- 
verteilersubstrates (4) mit der unbeschichtete Seite der lonomer- 
membran (1), wobei die Katalysatorschicht (2) in Kontakt mit der I- 
20 onomermembran (1) kommt, 

(d) gegebenenfalls Aufbringen eines nicht-kohlenstoffbasierten Gasver- 
teilersubstrates (5) auf die Ruckseite, wobei die Katalysatorschicht 
(3) auf der lonomermembran (1) in Kontakt mit dem Gasverteiler- 
substrat (5) kommt 

25 (e) Anbringen eines Dichtungsmaterials (7) im Randbereich der Memb- 

ran-Elektroden-Einheit. 



14. Verfahren nach Anspruch 11, wobei das Verbinden des kohlenstoffbasier- 
ten, katalysatorbeschichteten Gasverteilersubstrates (4) mit der unbeschich- 
30 teten Seite der lonomermembran (1) bei erhohter Temperatur und/oder er- 

hohtem Druck erfolgt. 



15. 



Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, wobei das Anbringen des Dich- 
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tungsmaterials (7) durch Schmelzverfahren, Spritzgussverfehren, Wame- 
impulsschweissen und/oder Heisspressverfahren erfolgt. 



16. Verwendung der Membran-Elektoden-Einheit nach Anspruch 1 in Elektro- 
lyseuren, regenerativen Brennstoffzellen, sauerstofferzeugenden Elektroden 
Oder sonstigen elektrochemischen Vorrichtungen. 
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